P 


PRINCÍPIOS 
de QUÍMICA 


QUESTIONANDO A VIDA MODERNA ) 
E O MEIO AMBIENTE 


7° Edição 


PETER ATKINS 


LORETTA JONES 
LEROY LAVERMAN 


Tópico 5I 


51.1 
51.2 
51.3 


O progresso da reação 
A direção da reação 


Os cálculos com as constantes de equilibrio 


A constante de equilíbrio sumaria a composição de uma mistura de reação que atingiu o 
equilíbrio. Ela pode ser usada para predizer as pressões parciais de cada espécie no equilíbrio 
ou avaliar as concentrações de reagentes e produtos, conhecendo-se as condições iniciais. 
Existem dois estágios nesta discussão. O primeiro consiste em entender a importância quali- 
tativa da magnitude da constante de equilíbrio. O segundo é o uso quantitativo da constante 
para avaliar as concentrações ou as pressões parciais na mistura no equilíbrio. 


51.1 O progresso da reação 


Como no Tópico 5G, a importância da constante de equilíbrio pode ser entendida das pers- 
pectivas cinética e termodinâmica. 


Como explicar isso. 


«-usando a cinética? «.. usando a termodinâmica? 


Os cálculos de equilíbrio 


© K é grande quando a constante da ve- | ® 
locidade do processo direto é maior do 
que a constante de velocidade do pro- | © 
cesso inverso, isto é, K >> 1 quando 


Ké grande quando AG, de uma reação 
for muito negativa. 

K é pequena quando AG; de uma rea- 
ção for muito positiva. 


k>k. 

© Ké pequena quando a constante da ve- 
locidade do processo inverso é maior 
do que a constante de velocidade do 
processo direto, isto é, K << 1 quando 
k << k. 


Quando K é grande, a reação quase se completa antes de atingir o equilíbrio, e a mistura 
de reação no equilibrio é formada quase que exclusivamente pelos produtos. Quando K é 
pequena, o equilibrio éatingido logo após o início da reação. Por exemplo, considere a reação 


Paa)? 
Hg) + ch ana K- o 

PaPa, 
Experimentos mostraram que K = 4,0 X 10! em 500. K. Tamanho valor de K indica que, 
quando o sistema atinge o equilíbrio, a maior parte dos reagentes foi convertida em HCI, Na 
verdade, a reação praticamente se completa. Agora, imagine o equilíbrio 


(Pxo)? 

PyPo, 
Experiências mostram que K = 3,4 X 107?! em 800. K. O valor muito pequeno de K nos 
diz que o sistema atinge o equilíbrio quando uma quantidade muito pequena do produto se 


formou. Os reagentes N, e O, permanecem como as espécies dominantes no sistema, mesmo 
no equilíbrio. 


No(g) + O(g) —= 2 NO(g) K= 


Quais são as Comoa 
constante de 
equilíbrio está 

relacionada a K? 


equilíbrio? 


Tópico 5H; 
As formas 
alternativas da 
constante de 
equilibrio 


Por que você precisa estudar 
este assunto? O conhecimento 
da constante de equilíbrio de 
uma reação permite predizer a 
composição da mistura de reação 
no equilibrio. Esta capacidade 

é útil em toda a química, 
especialmente no estudo de 
ácidos e bases e outras reações 
em solução. 


Que conhecimentos você 
precisa dominar? Você precisa 
saber como escrever a constante 
de equilíbrio de uma reação 
(Tópicos 5G e 5H) e como a 
constante de equilíbrio está 
relacionada com a energia livre de 
reação de Gibbs (Tópico 5G). Os 
cálculos usam a estequiometria 
de reação (Fundamentos L). 


Como as constantes de equilíbrio devem 
ser elevadas a uma potência quando uma 
reação quimica é multiplicada por um 
fator e, portanto, variam em magnitude 
segundo o modo como a equação é 
escrita (Tópico 5H), as regras aqui 
apresentadas são apenas um guia geral. 
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o DB rroênios 


FIGURA 51.1 O tamanho da constante 
de equilíbrio indica se os reagentes ou 
os produtos são favorecidos no equili 
brio. Neste diagrama, os cubos azuis e 
amarelos representam os reagentes e 
os produtos, respectivamente, Observe 
que os reagentes são favorecidos quan- 
do Ké pequena (no alto), os produtos 
são favorecidos quando K é grande 
(embaixo), e os reagentes e produtos 
estão em quantidades iguais quando 
K=1. 


Estes comentários sobre equações químicas escritas com os menores valores inteiros para 
os coeficientes estequiométricos podem ser resumidos da seguinte maneira (Fig. 51.1): 


* Valores grandes de K (maiores do que aproximadamente 10º): o equilíbrio favorece os 
produtos. 

* Valores intermediários de K (no intervalo aproximado de 10? a 10°): o equilíbrio não 
favorece os reagentes nem os produtos. 

* Valores pequenos de K (inferiores a aproximadamente 107°): o equilíbrio favorece os 
reagentes. 


EXEMPLO 51.1 Cálculo da composição de equilíbrio 


O cloreto de hidrogênio, HCI, pode ser produzido em escala industrial fazendo H reagir 
com Cl, em uma fornalha com revestimento interno de grafita. Suponha que você seja um 
engenheiro químico que estuda essa reação. Você precisa conhecer a composição esperada 
no equilíbrio para poder controlar a reação. Em uma mistura em equilíbrio contendo HCI, 
Cl; e H,, a pressão parcial de H, é 4,2 mPa e a de Cl, é 8,3 mPa. Qual é a pressão parcial do 
HCl em 500. K em bar, sabendo-se que K = 4,0 X 10! para H;(g) + Cli(g) =2 HCI (g)? 


ANTECIPE Como a constante de equilíbrio é grande, você deve esperar uma grande 
pressão parcial de equilíbrio para o produto HCI. 


PLANEJE No equilíbrio, as pressões parciais dos reagentes e dos produtos (em bar) satis- 
fazem a expressão para K, Portanto, rearranje a expressão para encontrar a concentração 
desconhecida e substitua os dados. 


RESOLVA Primeiro converta as pressões parciais para bar usando 1 bar = 10º Pa: Py, = 
42 X 107º bar, Pa, = 8,3 X 107º bar. Escreva a expressão da constante de equilíbrio da 
equação química que foi dada. 


De K = (Puc)?/ Pi Pci» 


Puci = (KPa Pa)? = {(4,0 X 10°) (4,2 X 1078) (8,3 X 1078)}"? = 1,2 X 10° 
Com as unidades arranjadas, a pressão parcial é 1,2 X 10? bar, ou 0,12 kbar. 


AVALIE Como esperado, no equilíbrio, a pressão parcial do produto no sistema, 120 bar, é 
muito grande, em comparação com a pequena pressão parcial dos reagentes. 


Teste 51.1A Suponha que as pressões parciais de H, e Cl, no equilíbrio sejam iguais a 
1,0 pPa. Qual é a pressão parcial do HCI em 500. K em bar, sabendo-se que K = 4,0 X 10%? 


[Resposta: Pci = 20. mbar] 


Teste 51.1B Suponha que as pressões parciais no equilíbrio de N, e O, na reação 
No(g) + O(g) = 2 NO(g), em 800. K sejam, ambas, 52 kPa. Qual é a pressão parcial no 
equilíbrio (em pascals) de NO se K = 3,4 X 107” em 800. K? 


Exercícios relacionados 51.1 a 51.6 


Se K é grande, os produtos são favorecidos no equilíbrio (o equilíbrio “tende à direita”); 
se K é pequeno, os reagentes são favorecidos (o equilibrio “tende à esquerda”). 


51.2 A direção da reação 


Agora, suponha que o sistema estudado não esteja em equilíbrio. Por exemplo, você tem as 
concentrações de reagentes e produtos em algum estágio arbitrário de uma reação, mas pre- 
cisa saber se ela gerará mais produtos ou mais reagentes enquanto avança para o equilíbrio: 


© Se Q< K, as concentrações ou pressões parciais dos produtos estão muito baixas em re- 
lação às dos reagentes para a reação estar no equilíbrio. Assim, a reação tem a tendência 
de se processar na direção dos produtos. 

© Se Q=K,a reação está na composição de equilíbrio e não tem tendência de mudar em 
nenhuma direção. 

* SeQ>K,areação inversa é espontânea, e os produtos tendem a se decompor nos reagentes. 
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Este padrão está resumido na Figura 51.2 e pode ser interpretado com as perspectivas ciné- 


tica e termodinâmica: 


Como exp! 


usando a cinética? 


Um exemplo considera a reação simplifica- 
da A=B. 


S Se k[A] > k/[B], a velocidade da rea- 
ção direta é maior do que a da reação 
inversa, e a mistura avança na direção 
dos produtos. 

® Se k[A] = k;'[B], a velocidade da rea- 
ção direta é igual à da reação inversa, 
e a mistura não tende para direção al- 
guma. 

* Sek[A] < k;'[B], a velocidade da rea- 
ção inversa é maior do que a da reação 
direta, e a mistura avança na direção 
dos reagentes. 


icar isso. 


. usando a termodinâmica? 


Um gráfico da energia livre de Gibbs de 
uma mistura de reação em função de sua 
composição variável (Fig. 51.3) revela que 
a reação tende a avançar para a composi- 
ção do ponto mais baixo da curva, porque 
essa é a direção da diminuição da energia 
livre de Gibbs. A composição do ponto 
mais baixo da curva - o ponto de energia 
livre de Gibbs mínima - corresponde à do 
equilíbrio. Para um sistema em equilíbrio, 
qualquer mudança leva a uma mistura de 
reação com uma energia livre de Gibbs 
maior; logo, nem a reação direta nem a 
inversa seriam espontâneas. Quando o mí- 
nimo de energia livre de Gibbs está muito 
próximo dos produtos, o equilíbrio favore- 
ce fortemente os produtos, e a reação “se 
completa” (Fig. 51.32). Quando o mínimo 
de energia livre de Gibbs está muito pró- 
ximo dos reagentes, o equilíbrio favorece 
fortemente os reagentes e a reação “não ca- 
minha” (Fig. 51.3b). 


Nota de boa prática Observe que o critério de espontaneidade é AG, não AGº. 
Se uma reação é espontânea ou não, depende do estágio que ela atinge. Por essa razão, 
é melhor dizer que K > 1 para uma reação com AG,* negativa, não que ela é espontá- 
nea. Entretanto, no caso de reações com constantes de equilíbrio muito grandes, é pouco 
provável que a mistura de reagentes preparada no laboratório corresponda a Q > K, e é 
habitual referir-se a essas reações como “espontâneas”. 
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FIGURA 51.3 (5) A reação que tem potencial para se completar (K > 1) é aquela em que o mini- 
mo da curva de energia livre de Gibbs (a posição de equilíbrio) está próximo dos produtos puros 

(b) A reação que tem pouca tendência a formar produtos (K< 1) é aquela em que o minimo da curva 
de energia livre de Gibbs está próximo dos reagentes puros, 


Produtos 
tendem a formar 
reagentes 


Reagentes 
tendem a formar 
produtos 


FIGURA 51.2 Os tamanhos relativos 
do quociente de reação, Q, e da cons- 
tante de equilíbrio, K, indicam a direção 
para a qual a reação tende a mudar, As 
flechas mostram que, quando Q < K, 
os reagentes formam produtos (à es- 
querda) e, quando Q > K, os produtos 
formam reagentes (à direita). Não existe 
tendência a mudanças quando o quo 
ciente é igual à constante de equilíbrio. 


a FIGURA INTERATIVA 51.2 
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EXEMPLO 51.2 Como predizer a direção de uma reação 


Suponha que você seja um engenheiro químico que trabalha em uma unidade que produz iodeto de hidrogênio e está 
investigando a eficiência do processo de produção do composto. Se você conhece o valor de K, poderá predizer a direção 
da reação em determinada composição. Uma mistura de hidrogênio e iodo, ambos em 55 KPa, e iodeto de hidrogênio, em 
78 kPa foi introduzida em um recipiente aquecido até 783 K. Nessa temperatura, K = 46 para H(g) + (g) = 2 HI(g). 
Diga se HI tem tendência a se formar ou a se decompor em H,(g) e L(g). 


PLANEJE Calcule Q e compare com K. Se Q > K, os produtos se decompõem em reagentes até que suas concentrações 
correspondam a K. O contrário é verdadeiro se Q < K. Nesse caso, mais produtos se formam. 


RESOLVA Substitua os dados, levando em conta que 1 kPa é equivalente a 0,01 bar, no quociente de reação. 


De Q = (Py)/PyPh» 


(0,78)? 
Pere dO 
0,55 X 0,55 


a 


(Energia livre de Gibbs, G 


Reação P 
Como Q < K, conclui-se que a reação tenderá a formar mais produtos e consumir os reagentes. 
Teste 51.2A. Uma mistura de Hy, N, e NH; com pressões parciais 22 kPa, 44 kPa e 18 kPa, respectivamente, foi preparada 
e aquecida até 500. K. Nessa temperatura, K = 3,6 X 107? para a reação C, Verifique se a amônia tende a se formar ou a 
se decompor. 

[Resposta: Q = 6,9 > K; tende a se decompor] 
Teste 51.2B Para a reação N,0,(g) =— 2 NO, (g), em 298 K, K = 0,15. Uma mistura de N,0, e NO, com pressões par- 


ciais iniciais de 2,4 e 1,2 bar, respectivamente, foi preparada em 298 K. Que compostos terão tendência a aumentar sua 
pressão parcial? 


Exercícios relacionados 51.7 a 51.12 


A reação apresenta tendência a formar produtos se Q < K e a formar reagentes se Q > K. 


51.3 Os cálculos com as constantes 
de equilíbrio 

A constante de equilíbrio de uma reação contém informações sobre a composição de equili- 
brio em uma determinada temperatura. Entretanto, em muitos casos, só a composição inicial 
da mistura de reação é conhecida, e você precisa predizer a composição em equilibrio. Se você 
conhece o valor de K, é possível prever a composição no equilíbrio com base na estequiome- 
tria de reação. O procedimento mais fácil é elaborar uma tabela de equilíbrio, isto é, uma 
tabela que mostra a composição inicial, as mudanças necessárias para atingir o equilíbrio em 
termos de uma quantidade desconhecida x e a composição final do equilíbrio. O procedi- 
mento está sumariado na Caixa de Ferramentas 51.1 e é ilustrado nos exemplos que seguem. 


Caixa de ferramentas 51.1 COMO ELABORAR E USAR UMA TABELA DE EQUILÍBRIO 


BASE CONCEITUAL como mostramos aqui, com as colunas rotuladas pelas espécies 
A composição de uma mistura de reação tende a ajustar-se até que participam da reação. Se K, é dada para uma reação com 
que as concentrações molares ou as pressões parciais dos gases gases (Tópico 5H), proceda da mesma maneira, mas use as con- 
garantam que Q = K. Uma mudança na quantidade de um com-  centrações molares para todas as espécies. 


ponente altera os demais segundo a estequiometria da reação. A primeira linha mostra como o sistema da reação foi prepara- 
do antes de a reação começar. Como sempre, use as unidades 
PROCEDIMENTO em concentração molar (em mols por litro) e pressão parcial 


Etapa 1 Escreva a expressão do equilíbrio para a equação qui- (em bar). Omita os sólidos e líquidos puros, porque não apare- 
mica balanceada. A seguir, elabore uma tabela de equilibrio cem na expressão do equilíbrio. 
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Espéciel Espécie? Espécie 3 


composição inicial 
mudança na composição 


composição no equilíbrio 


Etapa 2 Na segunda linha, escreva as mudanças na composição 
necessárias para que a reação atinja o equilíbrio. 
Quando as mudanças não forem conhecidas, escreva uma delas 


como x ou um múltiplo de x e use a estequiometria da equação 
balanceada para expressar as outras mudanças em função desse x. 


Etapa 3 Na terceira linha, escreva as composições do equilíbrio 
em termos de x somando a mudança na composição (da etapa 
2) ao valor inicial para cada substância (da etapa 1). 


Embora a mudança de composição possa ser positiva (aumen- 
to) ou negativa (diminuição), o valor de equilíbrio de cada con- 
centração ou pressão parcial deve ser sempre positivo. 


Etapa 4 Use a constante de equilíbrio para determinar o valor de 
x, a variação desconhecida da concentração molar ou da pressão 
parcial, e encontre os valores de equilíbrio para todas as espécies. 


Nota de boa prática Um bom hábito é verificar a res- 
posta, por meio da substituição da composição de equilíbrio 
na expressão de K. 


Uma técnica de aproximação pode simplificar muito os cálculos 
quando a mudança de composição (x) for menor do que cerca 
de 5% do valor inicial. Para usá-la, suponha que x é desprezível 
quando adicionado ou subtraído de um número. Assim, todas 
as expressões da forma A + x ou A — 2x podem ser substituídas 


por A. Quando x aparece sozinho (quando não é adicionado ou 
subtraído de outro número), ele não se altera. Logo, uma expres- 
são como (0,1 — 2x)?x simplifica-se para (0,1)2x, desde que 2x 
<< 0,1 (especificamente, se 2x < 0,005). É importante verificar, 
no final dos cálculos, se o valor calculado de x é realmente infe- 
rior a cerca de 5% dos valores iniciais. Se isso não ocorrer, então 
a equação deve ser resolvida sem a aproximação. 


Nota de boa prática Como métodos computacionais 
e calculadoras que resolvem equações se tornaram muito 
populares, a técnica da aproximação é praticamente desne- 
cessária, exceto no desenvolvimento de equações ou nos ca- 
sos em que recursos digitais não estejam disponíveis. 
O procedimento da aproximação é ilustrado no Exemplo 51.3. 
Em alguns casos, a equação completa para x é uma equação do 
segundo grau da forma 
at +bx+c=0 
Quando o procedimento de aproximação não pode ser aplicado, 
use as soluções exatas dessa equação: 
b=Vb — 4ac 
2a 
Você terá de descobrir qual das duas soluções dadas por essa 
expressão é válida (a que tem sinal positivo ou a que tem sinal 


negativo antes da raiz quadrada) verificando que solução é qui- 
micamente possível. 


= 


O Exemplo 51.4 ilustra esse procedimento. 


Em algumas reações, a equação x, em termos de K, pode ser um 
polinômio de ordem superior. Se não é possivel usar aproxima- 
ções, use um programa de computador para encontrar as raízes 
da equação. 


EXEMPLO 51.3 Cálculo da composição de equilíbrio por aproximação 


O óxido de dinitrogênio, NO, coloquialmente denominado “gás do riso”, foi usado pela primeira vez como anestésico 
odontológico em 1844. Suponha que você seja um químico que tenta preparar N,O a partir de N, e O. Talvez você precise 
conhecer a composição no equilíbrio. Você planeja transferir uma mistura de 0,182 mols de N, e 0,933 mols de O, para um 
balão de reação de volume 10,0 L com formação de N;O em 800. K, temperatura em que K = 3,2 X 10% para a reação 
2N;(g) + O(g) = 2 N,0(g), Calcule as pressões parciais dos gases na mistura em equilíbrio. 


ANTECIPE Como a constante de equilíbrio é muito pequena, você deve esperar que o equilíbrio seja atingido com for- 
mação de uma quantidade muito pequena de produto. 


PLANEJE Use o procedimento dado na Caixa de Ferramentas 51.1. Como os dados são fornecidos em litros e as pressões 
devem ser dadas em bar, use o valor de R indicado para essas unidades (isto é, L-bar-K” !:mol”"). 


O que você deve supor? Que todos os gases são ideais e, como o valor de K é muito baixo, que a quantidade do produto 
formado é tão pequena que a mudança da pressão parcial dos reagentes é desprezível. 


RESOLVA 


Primeiro, encontre as pressões parciais dos reagentes. De P, = mRT/V, 0/82 mol 


_ (0,482 mol) X (8,3145 X 1072 L:bar:K Imol"!) X (800. K) : k 


10,0 L 


= 3,21 bar 


32 na 
o) 


wo x 
Volume, V/L 
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De P = nRT/V, 


Po fbar 


(0,933 mol) X (8,3145 X 107? L-bar-K-Imol-!) x (800. K) 
Pa= 10,01 


R 
Š 


Eia >] 


= 6,21 bar 
o E 70) 
Volume, V/L 


Etapa 1 Escreva a expressão da constante de equilíbrio e elabore uma tabela de equilíbrio. 
Preencha a primeira fila da tabela com as pressões parciais dos reagentes. 


2No(g) + Ong) ==22N,0(g) K so 
(Py,)? (Po,) 

N, o, NO 

321 6,21 o 


pressão inicial 
variação na pressão 


pressão no equilibrio 


Etapa 2 Escreva as variações na composição necessárias para atingir o equilíbrio e preencha 
a segunda linha da tabela. A estequiometria da reação implica que, se a pressão parcial de O, 
cai por um valor x, então a pressão parcial de Ny cai 2x e a de N,O aumenta 2x. 


N, o, NO 
pressão inicial 321 6,21 0 
—2x -x +2x 


variação na pressão 


pressão no equilibrio 


Etapa 3 Some os valores nas duas primeiras linhas e escreva as composições do equilíbrio em função de x. 


N: o, N,0 

pressão inicial 321 621 o 
variação na pressão -2x -=x +x 
3,21 - 2x 621 -x +2x 


pressão no equilíbrio 


Etapa 4 Insira os valores da terceira linha da tabela na expressão de K. Faça a aproximação x << 3,21 e 6,21, e resolva a 


expressão do equilíbrio para x. 
k= (2? 2} 
(3,21 — 2x)?(6,21 — x) — (3,21)?(6,21) 
3,21)? X (6,21) X (3,2 X 10728) ) "2 
-fi J? X (62D X (B2 X 0D y y gooi 
4 
O valor de 2x é muito pequeno quando comparado com 3,21 (muito menor do que 5%), e nossa aproximação é válida. 


Você conclui que, no equilibrio, 


De Py, = 3,21 — 2x bar, 
3,21 bar 


6,21 bar 


De Po, = 6,21 — x bar, 
6,21 bar 3,21 bar 
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De Pxo = 2xbar, 


Pro = 1,4 X 107É bar 


AVALIE Como esperado, a quantidade de produto formada é muito pequena, e as pressões iniciais dos reagentes perma- 
neceram praticamente inalteradas. Quando substituídos na expressão completa da constante de equilíbrio, esses valores 
levam a K = 3,1 X 1072, em boa aproximação com o valor experimental. 


Teste 51.3A As pressões parciais iniciais de nitrogênio e hidrogênio em um vaso rígido selado são 0,010 e 0,020 bar, res- 
pectivamente. A mistura é aquecida até uma temperatura em que K = 0,11 para N;(g) + 3 Hh(g) — 2 NH; (g). Quais 
são as pressões parciais de cada substância na mistura de reação no equilíbrio? 


[Resposta: No, 0,010 bar; Hz, 0,020 bar; NH3, 9,4 X 107º bar] 


Teste 51.3B O gás cloreto de hidrogênio foi introduzido em um balão que continha iodo sólido até que a pressão parcial atin- 
gisse 0,012 bar Na temperatura do experimento, K = 3,5 X 107? para 2 HCl(g) + I(s) = 2 HI(g) + Cl,(g). Suponha 
que um pouco de I, permanece no equilíbrio. Quais são as pressões parciais de cada gás na mistura de reação no equilíbrio? 


Exercícios relacionados 51.15, 51.17, 51.29 e 51.30 


EXEMPLO 51.4 Cálculo da composição no equilíbrio com o uso de uma equação do segundo grau 


O pentacloreto de fósforo, PCl;, é usado para converter álcoois (como o CH;CH,0H) em cloretos de alquila (como o 
CH,CH,CI). Imagine que você é um químico industrial e precisa preparar determinada quantidade de PCI; usando a 
reação entre PCl; e Cl,. Entretanto, em temperaturas elevadas o PCI; se decompõe nos materiais iniciais, indicando que 
é importante estimar a composição da mistura de reação no equilíbrio. Suponha que você coloca 3,12 g de PCl; em um 
recipiente de 500. mL e que a amostra atingiu o equilíbrio com os produtos de decomposição PCI; e Cl, em 250°C, com 
K = 78,3, para a reação PCls(g) = PCL,(g) + Cl,(g). Encontre a composição da mistura no equilíbrio. 


ANTECIPE Como a constante de equilíbrio não é muito grande nem muito pequena, você pode esperar que as pressões 
parciais dos reagentes e dos produtos sejam da mesma ordem de grandeza no equilíbrio. 


PLANEJE Use o procedimento geral da Caixa de Ferramentas 51.1. Como os dados são fornecidos em litros e as pressões 
devem ser dadas em bar, use o valor de R indicado para essas unidades (isto é, L.barK- mol”). 


RESOLVA Primeiro, calcule a pressão parcial inicial do PCI, (as pressões parciais iniciais do PCI, e do Cl, são iguais a zero): 
De ny = my/M, a quantidade de PCI, adicionada é 


312g 3,12 
Voa, E SAR DA mood mol = 0,0150... mol 
* 208,24 g:mol 208,24 


De P, = njRT/V, a pressão parcial inicial de PCI; é, portanto, 


(8,3145 X 107? L-bar:K™!-mol™!) X (523 K) 


Ppa, = (0,0150... mol) X 
ve = ( moi) 0,500 L 


= 1,30 bar 
Volume, V/L 


Etapa 1 Escreva a expressão da constante de equilíbrio e elabore uma tabela de equilíbrio. Preencha a primeira fila da 
tabela com as pressões parciais dos reagentes. 


_ Profa 


PCls(g) == PCl (g) + Ch(g) K 
Pra, 


PCI; PCI, 


pressão inicial 1,30 0 


variação na pressão 


pressão no equilíbrio 
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Etapa 2 Escreva as variações na composição necessárias ao equilíbrio e preencha a segunda 
linha da tabela do equilíbrio. A estequiometria da reação implica que, se a pressão parcial do 
PCl; cair por um valor x, então a pressão parcial de PCI, e a de Cl, aumenta x. 


PCI; PCI, (en 


pressão inicial 1,30 o 0 
variação na pressão =g +x +x 


pressão no equilíbrio 


Etapa 3 Some os valores nas duas primeiras linhas e escreva os valores do equilibrio. 


PCI, PCL 


pressão inicial 1,30 o 
variação na pressão =x +x 
pressão no equilibrio 130 — x +x 


Etapa4 Insira os valores do equilibrio na expressão do equilíbrio. 


PE 
1,30 — x 


Rearranje a equação: 

xX? + Kx — 1,30K = 0 
Insira o valor de K: 

2 + 783x — 102 = 0 
Resolva para x usando a fórmula quadrática 


x=(-b + (b? — 4ac)"?}/2a 
TAE — 4 CU 


2 
—79,6 ou 1,28 


Como as pressões parciais têm de ser positivas e como x é a pressão parcial de PCI,, selecione 1,28 como a solução. Logo, 
no equilíbrio, 


De Pais = 1,30 — x bar, Pras = 1,30 — 1,28 bar = 0,02 bar 
De Ppa, = x bar, Poci, = 1,28 bar 
De Po, = xbar, Po, = 1,28 bar 


0,02 bar 


AVALIE Como esperado, as concentrações de equilíbrio dos reagentes e dos produtos têm valores da mesma ordem de 
grandeza. A Figura 51,4 mostra como a reação se aproxima do equilíbrio. Insira esses valores na expressão do equilíbrio e 
obtenha K = 82, em boa concordância com o valor calculado. 


Teste 51.4A O monocloreto de bromo, BrCl, decompõe-se em bromo e cloro e atinge o equilíbrio 2 BrCl(g) = Bro(g) + 
CL(g), com K = 32 em 500. K. Se, inicialmente, BrCl puro está presente na concentração 3,30 mbar, qual é sua pressão 
parcial na mistura em equilíbrio? 

[Resposta: 0,3 mbar] 
Teste 51.4B Cloro e flúor reagem em 2500. K para produzir CIF e atingem o equilíbrio Cl;(g) + Fs(g) = 2 CIF(g) 
com K = 20. Se uma mistura de gases com Pa, = 0,200 bar, Pr, = 0,100 bar e Pap = 0,100 bar entra em equilíbrio em 
2500. K, qual é a pressão parcial do CIF na mistura em equilíbrio? 


Exercícios relacionados 51.19, 51.20, 51.25 e 51.26 
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FIGURA 51.4 Aproximação do equilíbrio da composição da mistura de reação quando PCl se 
decompõe em um recipiente fechado. Note que as curvas de Ch e PCI; estão superpostas porque 
aumentam do mesmo modo. 


Para calcular a composição de uma reação em equilíbrio, organize uma tabela de equi- 
líbrio em termos de mudanças nas pressões parciais ou nas concentrações de reagentes e 
produtos, expresse a constante de equilíbrio conforme essas mudanças e resolva a equa- 
ção resultante. 


O que você aprendeu com este tópico? 

Você agora consegue predizer a direção de uma reação comparando o valor do quociente de 
reação, Q, com a constante de equilíbrio, K. Você também aprendeu a determinar as concen- 
trações individuais ou as pressões parciais a partir das condições iniciais usando a constante 


1,5 


ão parcial, P/bar 


Press; 
S 


de equilibrio e elaborando uma tabela de equilíbrio. 


Os conhecimentos que você deve dominar incluem a 


capacidade de: 


0 Tempo, t —> 


O 1. Calcular uma concentração no equilíbrio a partir de uma composição no equilíbrio 


(Exemplo 51.1). 
Da 
eo valor de K (Exemplo 51.2). 
o3. 
Exemplos 51.3 e 51.4) 
o4. 
e Exemplo 51.3). 
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51.1 Em 500. K, a constante de equilíbrio da reação Cl,(g) + 
Bra(g) = 2 BrCl(g)é K, = 0,031. Se a composição de equilíbrio 
é 0,495 mol-L”! de Cl, e 0,145 mol-L”! de BrCl, qual é a concentra- 
ção molar de Br; no equilíbrio? 


51.2 A constante de equilíbrio da reação PCl;(g) + Cl(g) => 
PCls(g)éK = 3,5 X 10º em 760ºC, No equilíbrio, a pressão parcial 
de PCI, era 2,4 X 10? bar e a do PCI, era 8,32 bar. Qual era a pressão 
parcial de Cb no equilíbrio? 

51.3 Em uma mistura de H,, I, e HI em equilíbrio na fase gás, em 
500. K, [HI] = 2,21 X 107° molL-!e [L] = 1,46 X 107° mol-L-!. 
Use o valor da constante de equilíbrio na Tabela 5G.2 e calcule a 
concentração molar no equilíbrio de H,. 


51.4 Em uma mistura de H», Cl, e HCI em equilíbrio na fase gás, 
em 1.000. K, [HCI] = 0,352 mmolL”!e [Ch] = 7,21 mmol 1”. Use 
as informações da Tabela 5G.2 para calcular a concentração de Ho. 


51.5 Em uma mistura de PCI, PCI, e Cl em equilíbrio na fase gás, 
em 500. K, Peci; = 1,18 bar, Po = 5,43 bar. Qual é a pressão 
parcial de PCl, sabendo que K = 25 para a reação PCl;(g) = 
PCls(g) + Cl(g)? 


51.6 Em uma mistura de SbCl;, SbCl; e Cl em equilíbrio na fase 
gás, em 500. K, Pssci, = 0,072 bar e Pssci, = 5,02 mbar. Calcule 
a pressão parcial de Cl; no equilíbrio, sabendo que K = 3,5 X 107! 
para a reação SbCl; (g) = SbCl;(g) + Ch(g) 

51.7 Se Q = 1,0 para a reação No(g) + O,(g) —>2 NO(g) em 
25°C, ela tenderá a formar produtos, a formar reagentes ou estará 
em equilíbrio? 


Predizer a direção de uma reação, conhecendo-se a composição da mistura de reação 
Usar uma tabela de equilíbrio para calcular equilíbrios (Caixa de Ferramentas 51.1 e 


Fazer aproximações apropriadas e avaliar sua aplicabilidade (Caixa de Ferramentas 51.1 


51.8 SeQ= 1,0 X 10” para a reação C(s) + O,(g) > COs(g)em 
25°C, ela tenderá a formar produtos, a formar reagentes ou estará 
em equilíbrio? 

51.9 Para a reação Ho(g) + (g) — 2 HI(g), K = 160 em 
500. K. Uma análise da mistura de reação em 500. K mostrou que 
ela tinha a composição Py, = 0,20 bar, P, = 0,10 bar e Par 
0,10 bar. (a) Calcule o quociente de reação. (b) A reação está em 
equilíbrio? (c) Se não, existe tendência de formar mais reagentes ou 
mais produtos? 


51.10 A análise de uma mistura de reação mostrou que sua co) 
posição é 0,520 mol-L”! de No, 0,485 mol-L”! de Hz e 0,102 mol. 
de NH; em 800. K, quando K, = 0,278 para No(g) + 3 Ho(g) => 
2 NH;(g). (a) Calcule o quociente de reação Q.. (b) A reação está 
em equilíbrio? (c) Se não, existe tendência de formar mais reagentes 
ou mais produtos? 


51.11 Um balão de reação de volume 0,500 L em 700. K contém 
1,20 mmol de SO,(g), 0,50 mmol de O,(g) e 0,10 mmol de SO;(g). 
Em 700.K,K, = 1,7 X 10º para o equilíbrio2 SO,(g) + O,(g) = 
2 SO;(g). (a) Calcule o quociente de reação Q.. (b) A tendência 
será de formar mais SO(g)? 


51.12 Sabendo que K, = 62 para a reação N,(g) + 3 Ho(g) => 
2 NH;(g) em 500. K, calcule se a quantidade de amônia forma- 
da aumenta quando uma mistura contendo 1,25 mmol:L”! de Ns, 
4,58 mmol-L”! de H, e 0,875 mmol-L”! de NH; está presente em 
um recipiente em 500. K. 
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51.13 (a) Em um experimento, 2,0 mmol de Ch(g) foram selados 
em um balão de reação de 2,0 L aquecido até 1000. K para estu- 
dar a dissociação em átomos de CI. Use as informações da Tabela 
5G.2 para calcular a composição da mistura no equilíbrio. (b) Se 
2,0 mmols de F, fossem colocados dentro do recipiente, em vez do 
cloro, qual seria a composição de equilíbrio em 1000. K? (c) Use 
os resultados de (a) e (b) para determinar qual é o mais estável em 
relação a seus átomos, Cl, ou Fp, em 1000. K. 


51.14 (a) Em um experimento, 5,0 mmols de Cl;(g) foram selados 
em um balão de 2,0 L e aquecidos até 1.200. K até que o equilíbrio 
de dissociação foi atingido para um estudo de sua dissociação em 
átomos de CI. Qual é a composição da mistura no equilíbrio? Use as 
informações da Tabela 5G.2. (b) Se 5,0 mols de Br, fossem coloca- 
dos dentro do recipiente, em vez do cloro, qual seria a composição 
de equilíbrio em 1.200. K? (c) Use os resultados de (a) e (b) para 
determinar qual é o mais estável em relação a seus átomos, Cl, ou 
Br, em 1.200. K. 


51.15 NH,SH sólido e 0,400 mol de NH:(g) foram colocados em 
um balão de 2,0 L em 24ºC e entraram em equilíbrio, determinado 
pela reação NH,HS(s) — NHs(g) + H,S(g), para a qual K, 
1,6 X 107%. Quais são as concentrações de NH; e HS no equi 
brio? 


51.16 (a) Quando NaHCO; sólido foi colocado em um recipiente 
rígido de volume igual a 2,50 L e aquecido até 160.ºC, o equilíbrio 
2 NaHCO;(s) = NaCOs(s) + COs(g) + H;O(g) foi atin- 
gido. No equilíbrio, parte do material de partida permanece, e a 
pressão total no recipiente é 7,68 bar. Qual é o valor de K? (b) A 
reação é repetida, mas desta vez o recipiente contém inicialmente 
não apenas o sólido reagente como também CO», com pressão par- 
cial de 1,00 bar. Quais são as concentrações de equilíbrio de CO, e 
H,O no novo experimento? 


51.17 A constante de equilíbrio K, da reação Ni(g) + O:(g) => 
2 NO(g), em 1.200ºC, é 1,00 X 1075. Calcule a concentração molar 
de NO, N, e O, em um balão de 1,00 L que inicialmente continha 
0,114 mol de N; e 0,114 mol de O,. 


51.18 A constante de equilíbrio K, da reação Ng) + O(g) = 
2 NO(g), em 1.200ºC, é 1,00 X 1075. Calcule a concentração molar 
de NO, N, e O, em um balão de 10,00 L que inicialmente continha 
0,312 mol de N, e 0,407 mol de O,. 


51.19 Uma mistura de reação de 0,400 mol de H, e 1,60 mol de 
1 foi colocada em um reator de 3,00 L e aquecida. No equilíbrio, 
60,0% do gás hidrogênio reagiu. Qual é o valor da constante de 
equilíbrio, K, da reação H;(g) + 1,(g) — 2 HI(g) nessa tempe- 
ratura? 


51.20 Uma mistura de reação de 0,20 mol de N; e 0,20 mol de 
H; foi colocada em um reator de 25,0 L e aquecida. No equili- 
brio, 5,0% do gás nitrogênio reagiu. Qual é o valor da constante de 
equilíbrio, K, da reação No(g) + 3 Ho(g) — 2 NHs(g) nessa 
temperatura? 

51.21 A constante de equilíbrio K, da reação 2 CO(g) + 0,(g) = 
2CO;(g) é 0,66, em 2000ºC. Se 0,28 g de CO e 0,032 g de O(g) são 
colocados em um recipiente de 2,0 L e aquecidos até 2000°C, qual 
será a composição de equilíbrio do sistema? (Você pode usar um pro- 
grama gráfico ou uma calculadora para resolver a equação cúbica.) 


51.22 No processo de Haber de síntese da amônia, K = 0,036 para 
No(g) + 3 Ho(g) — 2 NHs(g), em 500. K. Se um reator de 
2,0 L é preenchido com N; sob 1,42 bar e H; sob 2,87 bar, quais 
serão as pressões parciais da mistura no equilíbrio? 


51.23 Uma mistura de reação formada por 2,00 mols de CO e 
3,00 mols de H é colocada em um reator de 10,0 L e aquecida até 
1.200. K. No equilíbrio, 0,478 mol de CH, estavam presente no sis- 
tema, Determine o valor de K, para a reação CO (g) + 3 Hs(g) = 
CH,(g) + H,O(g)em 1.200. K. 


51.24 Uma mistura formada por 1,000 mol de H,O(g) e 1,000 mol 
de CO(g) é colocada em um reator de 10,00 L em 800. K. No equi- 
líbrio, 0,665 mol de CO,(g) estão presentes em consequência da 
reação CO(g) + H,O(g) — CO;(g) + H,(g). Quais são (a) 
as concentrações de equilíbrio de todas as substâncias e (b) qual é o 
valor de K, em 800. K? 


51.25 Uma mistura de reação contendo 0,100 mol de SO, 
0,200 mol de NO», 0,100 mol de NO e 0,150 mol de SO, foi prepa- 
rada em um reator de 5,00 L. A reação SO,(g) + NO(g) = 
NO(g) + SOs(g)atinge o equilíbrio em 460°C, quando K, = 85,0. 
Qual é a concentração de cada substância no equilíbrio? 


51.26 Em um experimento, 0,100 mol de H;S é colocado em 
um reator de 10,0 L e aquecido até 1.132ºC. No equilíbrio, 
0,0285 mol de H; estão presentes. Calcule o valor de K, para a rea- 
çãoZ2 H,S(g) = 2 H,(g) + S3(g) em 1.132ºC. 


51.27 A constante de equilíbrio K, da reação PCL;(g) + Ch(g) => 
PCI (g) é 0,56 em 250°C. Após análise, determinou-se que 1,50 mol 
de PCI, 3,00 mols de PCI, e 0,500 mol de CI; estavam presentes em 
um balão de 0,500 L em 250ºC. (a) A reação está em equilíbrio? 
(b) Se não, em que direção ela tende a se processar? (c) Qual é a com- 
posição do sistema no equilíbrio? 


51.28 Suponha que 0,724 mol de PCI; são colocados em um rea- 
tor de 0,500 L. Qual é a concentração de cada substância quando 
a reação PCl;(g) == PCL(g) + Cly(g) atinge o equilíbrio em 
250°C (quando K, = 1,80)? 


51.29 Em 25°C, K = 3,2 X 107% para a reação 2 HCI(g) — 
H; (g) + Cl,(g). Se um balão de 1,0 L é preenchido com HCI sob 
0,22 bar, quais são as pressões parciais de HCI, H, e CL, no equili- 
brio? 


51.30 Se 4,00 L de HCI(g), sob 1,00 bar e 273 K, e 26,0 g de I}(s) são 
transferidos para um balão de 12,00 L e aquecidos até 25°C, qual será 
a concentração de HCI, HI e Cl, no equilíbrio? K, = 1,6 X 107%, em 
25°C, para 2 HCl(g) + (s) == 2 HI (g) + Ch(g). 


51.31 Um reator de 3,00 L é preenchido com 0,342 mol de CO(g), 
0,215 mol de H;(g) e 0,125 mol de CH;OH(g). O equilíbrio é atin- 
gido na presença de um catalisador de óxido de zinco-cromo (II). 
Em 300°C, K. = 1,1 X 107? para a reação CO(g) + 2 Ho(g) = 
CH;0H(g). (a) A concentração molar de CH;OH aumenta, dimi- 
nui ou permanece inalterada, à medida que a reação se aproxima 
do equilíbrio? (b) Qual é a composição da mistura no equilíbrio? 
(Talvez seja preciso elaborar um gráfico ou usar um programa para 
resolver a equação cúbica). 

51.32 Para a reação2 NHs(g) — No(g) + 3 Ho(g),K. = 0,395 
em 350°C. Uma amostra de 25,6 g de NH; é colocada em um reator 
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de 5,00 L e aquecida até 350ºC. Quais são as concentrações de NHs, 
N; e H; no equilíbrio? 


51.33 Uma amostra de 25,0 g de carbamato de amônio, 
NHA(NH;CO)), foi colocada em um frasco de 0,250 L sob vácuo, 
em 25°C. No equilíbrio, o frasco continha 17,4 mg de CO,. Qual 
é o valor de K, para a decomposição do carbamato de amônio em 
amônia e dióxido de carbono? A reação é 


NH,(NH,CO,) (s) == 2NH;(g) + CO,(g) 
51.34 Monóxido de carbono e vapor de água, ambos em 200. Torr, 
foram introduzidos em um recipiente de 0,250 L. Quando a mistura 


atingiu o equilíbrio, em 700°C, a pressão parcial de CO,(g) era 88 
Torr. Calcule o valor de K para o equilíbrio 


CO(g) + H,O(g) == COs(g) + Ho(g) 


51.35 Considere a reação 2 NO(g) = No(g) + O(g). Se 
a pressão parcial de NO(g) é 1,0 bar e p é a pressão parcial de 
No(g) no equilíbrio em bar, qual é a relação de equilíbrio correta? 
(a) K = p°/(1,0 — p); (b) K = p°; (c) K = p°/(1,0 — 2p)?; (d) K = 4p°I 
(1,0 — 2p)°; (e) K = 2p/(1,0 — p). 

51.36 Considere a reação 2 NO;(g) — 2 NO(g) + Os(g). 
Se a concentração molar de NO(g) é 0,030 mol-L”! e c é a con- 
centração molar de O(g) no equilíbrio em mols por litro, qual das 
expressões abaixo é a relação de equilíbrio correta? (a) K, = €; 
(b) Ke = 2€/(0,030 — 207) (c) K, = 4€/(0,030 — 207); (d) K, = E 
(0,030 — €); (e) Ke = 2c/(0,030 — ¢)?. 


